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ВВЕДЕНИЕ

Вопросы об источниках металлов и  флюи-
дов в  магматогенно-флюидных минералообра-
зующих системах остаются актуальными в  уче-
нии о  рудных месторождениях [3]. Причем их 
решение имеет не только фундаментальное, но 
и практическое значение, т.к. ответ на них даст 
возможность отличать рудоносные магматиче-
ские комплексы от непродуктивных интрузи-
вов. Не являются исключением и  грейзеновые 
месторождения стратегических металлов олова 
и вольфрама. Грейзеновые вольфрам-оловоруд-
ные месторождения пространственно ассоци-
ируют с гранитами и, как считает большинство 

исследователей, генетически связаны с  крайне 
фракционированными их разностями, причем 
со специфическим типом этих пород, названных 
оловоносными ([2, 16] и ссылки там). Эти грани-
ты S-типа кремнекислые, глиноземистые, приу-
роченные к фанерозойским орогенным поясам, 
кристаллизовавшиеся из сильно фракциониро-
ванной магмы, образовавшейся при плавлении 
глинистых сланцев. Обогащение магмы оловом 
связывают с  фракционной кристаллизацией 
этой магмы, первоначально содержащей коро-
вые концентрации олова [16]. Магматическая 
дифференциация приводила к  отделению маг-
матогенных флюидов, обогащенных оловом, от-
лагавшим касситеритовые руды. Однако не все 
так однозначно: природа минералообразующего 
флюида, а,  следовательно, олова и  вольфрама 
в  нем, остается дискуссионной. Высказаны две 
точки зрения: грейзеновые олововольфрамо-
вые месторождения являются или продуктом 
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На примере грейзенового олововольфрамового месторождения Тигриное, Приморье (Россия) и с 
использованием литературных данных по составу расплавных и флюидных включений в минера-
лах рассмотрены условия, благоприятные для образования оловоносных гранитов, мобилизации 
из них олова и последующего отложения касситерита. Показано, что факторами, благоприят-
ными для формирования оловянных месторождений, связанных с гранитоидным магматизмом, 
являются:  сравнительно низкотемпературные и малоглубинные граниты 720–770°C/0.7–2 кбар 
(3–6 км), выплавлявшиеся в восстановительных условиях (при летучести кислорода fO2  ниже 
буфера фаялит-магнетит-кварц, QFM), признаками которых могут служить отсутствие магне-
тита/присутствие ильменита и пониженное значение Се-аномалии в цирконе гранитов (1); сла-
босолёные однофазные или двухфазные (с преобладанием пара над рассолом) флюидные вклю-
чения в магматическом кварце (2); флюидные включения с отношением СН4/СО2 = 0.1–0.3  
в минералах рудных жил (3). Ряд проблем, связанных с формированием оловянно-вольфрамо-
вых месторождений, нуждаются в дальнейшем исследовании. В первую очередь это относится 
к оценке роли фтора в магматическом накоплении и гидротермальном переносе олова. Также 
отсутствуют экспериментальные данные по коэффициентам разделения Sn и W между гранит-
ным расплавом и флюидами в сильно восстановительных условиях (при fO2 ниже буфера QFM).
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магматогенно-флюидной системы, или – вы-
сокотемпературной гидротермальной системы, 
в  которую вовлекался метаморфогенный флю-
ид (в  том числе образовавшийся при контак-
тово-метаморфическом преобразовании пород 
при внедрении интрузий), либо флюид, возник-
ший в  результате взаимодействия с  гранитами 
метеорных вод [4]. В последнем случае металлы 
также могли извлекаться из вмещающих пород.

Для подтверждения первой из гипотез пред-
ставляется важной оценка условий, благопри-
ятных для образования оловоносных гранитов, 
мобилизации из них олова и последующего от-
ложения касситерита. Этому вопросу посвящена 
предлагаемая статья, в которой проведено иссле-
дование этого вопроса на примере грейзенового 
олововольфрамового месторождения Тигриное, 
Приморье (Россия).

ХАРАКТЕРИСТИКА МЕСТОРОЖДЕНИЯ

Месторождение Тигриное содержит пример-
но 170 000 т олова (например, 
https://webmineral.ru/deposits/item.php?id=1495),
что делает его вполне представительным для оло-
вянных месторождений мира, связанных с грани-
тоидным магматизмом (например, 
https://pubs.usgs.gov/pp/1802/s/pp1802s.pdf).

 Оно расположено в  Центральном Сихотэ-Али-
не (Приморье) на сопряжения Центрально-Си-
хотэ-Алинского и Тигринского разломов и связа-
но со штоком субщелочных высокоглиноземистых 
Li–F-лейкогранитов – поздней фазой становле-
ния Тигриного интрузива, скрытого на глубине. 
Гранитоиды слагают Большой шток, в  котором 
преобладают гранит-порфиры (риолит-порфиры) 
и  Малый шток, состоящим из протолитионито-
вых гранит-порфиров (с  циннвальдитом в  эн-
доконтакте) и  циннвальдитовых гранит-порфи-
ров. Рудные тела: штокверк и жилы, залегающие 
в грейзенизированных осадочных и интрузивных 
породах, главным образом, среди эксплозив-
но-гидротермальных брекчий, отложились из 
водно-хлоридных флюидов с концентрацией 3–7 
мас. % эквивалентных NaCl при температурах от 
420 до 240°С и давлениях ниже 300 бар [4]. В об-
разование кварц-вольфрамит-касситеритовых руд 
месторождения  главный вклад внес флюид, от-
делившийся от гранитоидной магмы при ее кри-
сталлизации, но метаморфогенный флюид или 
нагретые метеорные воды периодически могли 
вовлекаться в область рудоотложения [4]. Участие 
флюидов различного происхождения подтвердило 
исследование расплавных и  флюидных включе-

ний в  кварце из штокшайдеров месторождения: 
выявлен магматический флюид, а  во флюидных 
обособлениях расплавных включений выявлен 
метан. Это позволило заключить, что на магмати-
ческом этапе кристаллизации гранитов участвовал 
метаново-водный флюид [6].

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ И ЕЕ РЕШЕНИЕ

Среднее содержание Sn в  наиболее важных 
геохимических резервуарах весьма низки и  ко-
леблются от 0.14 г/т в примитивной мантии [17] 
до максимальных 2.4 г/т в  верхней континен-
тальной коре [13], которая, таким образом, пред-
ставляется наиболее перспективным первичным 
источником.

На рис.  1 приведена расчетная фазовая диа-
грамма для состава верхней континентальной 
коры (UCC)+5 мас. % Н2О. Расчет проводился 
по программе DOMINO [11] с  использованием 
термодинамической базы данных для минералов 
(включая твёрдые растворы) и расплава по [14].

На рис.  1 видно, что при высоком давлении 
разложение Bt происходит при высокой темпера-
туре и, соответственно, высоких степенях плав-
ления (изолинии постоянной степени плавления 
показаны на правом рисунке), откуда следует, 
что высокое давление образования расплавов 
не способствует обогащению оловом. Наибо-
лее благоприятным является диапазон 1–3 кбар 
и  720–770°С. Поле, где расплав сосуществует с 
субликвидусными твердыми фазами, выделено 
на рис. 1 серым цветом. Его низкотемпературная 
граница практически совпадает с линией разложе-
ния мусковита (Ms, оранжевая кривая на рис. 1). 
А синяя кривая соответствует линии разложе-
ния биотита (Bt). Поскольку эти два минерала 
являются главными концентраторами Sn в низ-
ко- и среднетемпературных породах, их полное 
разложение должно благоприятствовать нако-
плению Sn в расплаве. что соответствует сте-
пени плавления 10–20 мас. %. Если допустить, 
что содержание Sn ничтожно в  субликвидус-
ных минералах, то при исходной концентрации 
Sn 2.4 г/т в расплаве должно накапливаться от 12 
до 24 г/т этого элемента, что очень близко к оцен-
кам для оловоносных гранитов (18–26 г/т; [2]). 
Следует отметить, что расчет (рис. 1) проводился 
при летучести кислорода logfO2 = QFM–0.2, где 
QFM – буфер фаялит-магнетит-кварц. При этой 
fO2 магнетит, который способен аккумулировать 
значительное количество Sn (до  7000 г/т, [21]), 
неустойчив в системе, содержащей кварц.
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Возникает вопрос, возможно ли образование 
оловорудного месторождения масштаба Тигри-
ного (170 000  т Sn) при таком содержании Sn 
в граните?

По полученной выше оптимальной оценке 
(24 г/т), это количество Sn может быть извле-
чено из 7*109 т (около 2.5 км3) гранита. Мак-
симальное количество флюида, которое могло 
выделиться из этого объема гранита (при содер-
жании Н2О = 5 мас. %), соответствует (3–4)*108 т. 
По данным изучения флюидных включений 
в  магматическом кварце Sn–W-месторождений, 
среднее содержание Sn в них составляет 350 г/т [7]. 
Это указывает на значение коэффициента разде-
ления Sn между расплавом и флюидом, Kd (флю-
ид-расплав) = 15–30. Значит, магматический 
флюид мог вынести порядка 90–110*103 т Sn, 
т.е. только 55–65% всего олова месторождения. 
Если принять нижнюю границу обогащения рас-
плава Sn (12 г/т), количество гранита, необходи-
мое для накопления 170 000 т Sn, соответственно 
удвоится – 14*109 т (около 5 км3). Однако коли-
чество флюида в нем при этом не увеличится, т.к. 
с  увеличением степени плавления пропорцио-
нально уменьшается содержание Н2О в расплаве. 

Отсюда следует парадоксальный вывод: для форми-
рования “чисто магматогенного” месторождения 
не хватает не металла, а магматического флюида.

К  этому следует добавить, что приведённые 
выше оценки Kd, основанные на средних содер-
жаниях Sn во флюидных включениях, значитель-
но расходятся с экспериментальными данными 
по разделению Sn между гранитным распла-
вом и  водно-хлоридными флюидами ([12, 15];  
рис.  2). Значения Kd в  интервале 15–30 дости-
гаются только при очень высоких концентраци-
ях HCl во флюидной фазе (2.6–3.5 моль/кг Н2О), 
маловероятных для природных систем (рис.  2). 
При умеренных концентрациях HCl (0.5–
1 моль/кг Н2О экспериментальные значения Kd
лежат в интервале 0.7–2, т.е. для извлечения ко-
личества Sn, соответствующего запасам место-
рождения Тигриное, с помощью магматогенного 
флюида потребовалось бы очевидно чрезмерное 
количество гранита – порядка 50 км3.

В ряде работ ([18, 19] и ссылки там) высказано 
предположение, что крупные олововольфрамовые 
месторождения формируются за счет плавления 
протолита, существенно обогащенного (до 10 раз) 
Sn и W по сравнению с усредненной верхней корой. 
Образование этого протолита (глинистых сланцев) 

T, K T, K

P,
 б

ар

Рис. 1. Расчетная фазовая диаграмма для валового состава, соответствующего верхней континентальной коре 
(UCC)+5 мас. % Н2О. Поля с содержанием фаз менее 1% не показаны. Красная и синяя кривые ограничивают 
поля устойчивости мусковита и биотита. Серым цветом выделена область существования гранитного расплава. 
На правом рисунке показан фрагмент с линиями постоянной степени плавления (мас. % расплава). Поле, где рас-
плав сосуществует с субликвидусными твердыми фазами, выделено на рис. 1 серым цветом. Его низкотемператур-
ная граница практически совпадает с линией разложения мусковита (Ms, оранжевая кривая на рис. 1) . А синяя 
кривая соответствует линии разложения биотита (Bt). Поскольку эти два минерала являются главными концен-
траторами Sn в низко- и среднетемпературных породах, их полное разложение должно благоприятствовать нако-
плению Sn в расплаве.
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связывается с интенсивным химическим выветри-
ванием осадочных пород в  условиях стабильного 
континента с последующим сносом обогащенного 
материала к  активным континентальным окраи-
нам. Хотя это предположение оспаривается целым 
рядом авторитетных исследователей ([16] и ссыл-
ки там), оно нуждается в дальнейшей проверке на 
конкретных месторождениях.

УСЛОВИЯ ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО 
ПЕРЕНОСА И ОСАЖДЕНИЯ 

КАССИТЕРИТА

На рис.  3 приведены примеры расплавных 
и  флюидных включений в  кварце месторождения 
Тигриное по данным [6, 8]. Важной особенностью 
флюидных включений является присутствие в них 
углекислоты и  метана. Эта особенность характер-
на и  для других олововольфрамовых месторожде-
ний мира (рис. 4). На рис. 4 видно, что отношение 
СН4/CO2 во включениях варьирует в широких преде-
лах, однако преобладают включения с отношением 
СН4/CO2<<1. По данным сводки [5], сред-
ний состав включений отвечает отношению 
СН4/CO2 = 1:8.

В работе [5] приведены также статистические 
данные по оценкам температуры гомогениза-
ции (T°С) и давления(P, бар) захвата флюидных 
включений в кварце и касситерите рудных жил 
оловянно-вольфрамовых месторождений. Наи-
более часто встречаемые значения соответству-
ют интервалам 330–450° и 500–1500 бар (рис. 5).

Чтобы оценить оптимальные условия ру-
доотложения, мы провели расчет зависимости 
концентрации частиц флюида в системе С‒О‒Н 
от температуры при постоянном давлении. Рас-
чет проводился с  использованием стандартных 
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Рис. 2. Зависимость коэффициента разделения Sn 
между флюидом и гранитным расплавом (Kd) от со-
держания HCl во флюиде при летучести кислорода 
(fO2), соответствующей буферу Ni-NiO (по экспери-
ментальным данным [15]). Красными отрезками по-
казан диапазон значений Kd, согласующийся с оцен-
ками по флюидным включениям.

Рис. 3. Примеры расплавных (слева) и флюидных (справа) включений в кварце месторождения Тигриное [6, 8]. 
Обратите внимание, что во флюидных включениях присутствуют СО2 и СН4.
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термодинамических свойств частиц по [10] и их 
свойств смешения по [1]. Результаты расчета пока-
зывают (рис. 6), что для диапазона Т = 330–450°С 
наиболее распространенные во включениях от-
ношения СН4/CO2 = 0.1–0.3 соответствуют лету-
чести кислорода 10–25 – 10–26, т.е. весьма восста-
новительным условиям ниже буфера QFM при 
этих ТР-условиях.

Растворимость касситерита в  гидротермаль-
ных растворах и, соответственно, его кристалли-
зация, сильно зависят от Т–Р–fO2-условий. На 
фронте грейзенизации, т.е. в  присутствии ми-
неральной ассоциации калиевый полевой шпат 
(Kfs)+мусковит (Ms)+кварц (Qtz), она контроли-
руется реакциями:

SnCl4 + 2H2O + 6KAlSi3O8 = SnO2 +   
            + 2KAl3Si3O10(OH)2 + 12SiO2 + 4KCl,     (1)

SnCl2 + 3KAlSi3O8 + H2O +1/2 О2= SnO2 + 
          + KAl3Si3O10(OH)2 + 6SiO2 + 2KCl,          (2)

соответствующими переносу олова в  виде ком-
плексов Sn(IV) (реакция 1) и Sn(II) (реакция 2).

На рис.  7 показаны расчетные кривые рас-
творимости касситерита в  растворе KCl в  зави-
симости от температуры и летучести кислорода. 
Красным прямоугольником на рисунке выделе-
на область значений T, концентрации Sn и fO2, 
соответствующая данным по составу флюидных 
включений в кварце и касситерите рудных жил. 
Эти данные показывают, что отложение кассите-
рита проходило из слабосоленых восстановлен-
ных гидротермальных растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты позволяют наметить 
факторы, благоприятные для формирования 
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Рис. 4. Соотношение СН4/CO2 во флюидных включе-
ниях в касситерите по данным [20]. Звездочка – сред-
ний состав включений (n = 89) по данным Рамановской 
спектроскопии (СН4/CO2 = 1/8, [5]). Пунктирные пря-
мые – отношение СН4/CO2 = 1 (черная) и 0.1 (синяя).

Рис. 6. Зависимость состава флюида системы С-О-Н 
от температуры (Р = 1000 бар). Синяя шкала орди-
нат – содержание Н2О, красная – СО2 и СН4. Серым 
выделена область составов при значениях летучести 
кислорода 10–25–26, в которой отношение СН4/CO2
близко к  среднему для оловянно-вольфрамовых 
месторождений.

Рис. 5. Условия захвата флюидных включений в рудных 
минералах касситерит-вольфрамитовых месторождений 
(по данным [5]). Красным пунктиром выделена область 
наиболее часто определяемых ТР-параметров.
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оловянных месторождений, связанных с грани-
тоидным магматизмом. К ним относятся:

1. Сравнительно низкотемпературные и  ма-
логлубинные граниты 720–770°С/0.7–2 кбар 
(3–6 км), выплавлявшиеся в восстановительных 
условиях, признаками которых могут служить от-
сутствие магнетита/присутствие ильменита и по-
ниженное значение Се-аномалии в цирконе гра-
нитов (например, [9]).

2. Слабосоленые однофазные или двухфазные 
(с преобладанием пара над рассолом) флюидные 
включения в магматическом кварце.

3. Флюидные включения с  отношением 
СН4/CO2 = 0.1–0.3 в минералах рудных жил.

Ряд проблем, связанных с формированием оло-
вянно-вольфрамовых месторождений, нуждаются 
в дальнейшем исследовании. В первую очередь это 
относится к  оценке роли фтора в  магматическом 
накоплении и  гидротермальном переносе олова. 
К  сожалению, к  настоящему времени экспери-
ментальных и термодинамических данных по этой 
проблеме недостаточно для количественных по-
строений. Отсутствуют экспериментальные дан-
ные по коэффициентам разделения Sn и W между 
гранитным расплавом и  флюидами в  сильно вос-

становительных условиях (при fO2 ниже буфера 
QFM). В  дальнейших исследованиях нуждается 
также проблема выявления геодинамических об-
становок, благоприятных для формирования этих 
месторождений, и вопрос о необходимости значи-
тельного обогащения источника расплавов оловом.
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Рис. 7. Расчетные кривые зависимости растворимости SnO2
(в  г/т флюида) от температуры во флюидах в присутствии 
Kfs–Ms–Qtz-буфера и концентрации KCl = 0.3 моль  кг–1

при постоянном давлении 1 кбар. Числа при кривых соот-
ветствуют десятичному логарифму фугитивности кисло-
рода (logfO2). Прямоугольником выделена область, соот-
ветствующая оценкам осаждения касситерита по данным 
флюидных включений.
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Physico-chemical factors favoring formation of greisen tin deposits are evaluated based on the original 
data on composition of melt and fluid inclusions in magmatic and ore-forming minerals from Tigrinoe tin-
tungsten deposit, Russian Far-East, and on the literature. We show that for the granitoid-related deposits 
the factors include: relatively low-temperature and low-pressure (720–770 °C/0.7–2 kbar, 3–6 km)  
granites formed under reducing oxygen fugacity (fO2 below fayalite-magnetite-quartz, QFM buðer), that is 
indicated by absence of magnetite/presence of ilmenite, and by reduced positive Ce-anomaly in magmatic 
zircon (1); low-salinity fluid inclusions in magmatic quartz (2); fluid inclusions with the СН4/СО2  
ratio of 0.1–0.3 in the ore-vein minerals (3). A number of problems related to the origin of tin-tungsten 
deposit need further studies. In the first place, it concerns the role of fluorine in magmatic accumulation 
and hydrothermal transport of Sn. Partitioning of Sn and W between granite melt and fluids under 
reducing fO2 below QFM buðer also has to be experimentally evaluated.
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